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thermodynamics of small systemsJ [8， 9J)を研究するのにも用いられている。
特に最近では、準静的な実験に加えて動的な実験、捜i定も可能になってきたことで、単一高分子








































































































行う。 MTの特徴は力に対しての敏感さであり、 10-2rv 10pNの範囲での測定が可能である問。
密3は、片端を壁酉に国定されたDNAがずりにより生じる流れ場中にあるときのセットアップ










図 1:単一高分子実験の各手法の模式密。 (a)(めがAFM、(c)が光ピンセット、 (d)がMTを表す。各
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に必要な仕事を力ー停張曲線(密 6(c))から計算する。これを同じプE トコルz= z(t)で繰り返す
ことで図引ののように社事の分布が見積もられ、 crooksfluctuation theorem (2)式の検証と岳
由エネルギー差ムGの測定が行われている。 [4，8， 19， 20] 
図 6:RNAの伸張の実験による揺らぎの定理の検証。塁 (a)は文献[8]のFigure4.を、 (b)は文献[4]









図 7:ノイズ解析による粘弾性測定に関する罰。罰 (a)は参照文献[16]のFigure2. (a)を、 (b)は参
















=争 構造 Q 
R(Q) • E(Q) 













る物体によるであろうJ の事を Q と記述することにする。構造が完全に決まっているとすれば、
部分系 l のエネルギ~El と末端間ベクトノレRが与えられる。
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/γ(R) -f.R¥ D(R)αexp ( . ¥-; ~ --) (10) 
¥ kBT J 
分記欝数は r ，3~ _ __ ( V (R) -f . R ¥ Z(f) = ~ I dRexp ( _ l' ¥.&-:_ ;: -.U ) (11) 
むoJ -----r ¥ kBT } 
である。均は分配関数の次元を無次元にするための、体積の次元をもっ定数である。護数の単位
要素をつなげた系の場合、分布及び分配頭数は
( V(Rl，R2"" ，RN) -f.R¥ D(Rt， R2， . ，RN)αexpi-j(12) 
¥ kBT J 
r I TT J3 'J"') ¥ ____ ( V(RI， R2，・ー ，RN)-f'R¥ 









( 3 ¥ 3/2____ (ゃ3R; I f'R¥ 
D(RI，R2l'" ，RN) = ( n:fi) 叫 I-)~ 一一+一一 I (15) ¥ 21rd2 } --r ¥ケ 2d2 ' kBT J 
となる。 Rは全末端関距離R=LiRiである。 (15)式を用いると f=Oの時確かに
2.._ _ J(TIid3~)RjD(RI， R2 ，'" ，RN)I/=O _ ，J2 d~ (16) 
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図 10:各モデ、/レの摸式図。 (a)ガウス鎖モデル、 (b)自由連結鎖モデ、ノレ、(c) Wormlike-chainモデルを表し
ている。
3.3 自由連結鎖モデルに基づく平衡における停張の理論
各単位要素の末端関距離~=I~I が全ての 4 に対して一定値るであるとしよう(模式図 10(b)。
(12)式において、




吋-誓)υ(I~ト b) (19) 
これは自由連結鎮モデノレと呼ばれる。 [55，3] 
簡単の為、 f の方向を軸として、その軸と~の角度を (}i とする。すなわち、 j = 1Iとして
f. ~ = fbcoS(}iである。この時、脊効エネノレギーは
H((}l， (}2ヲ・ . ，(}N)=-jb乞∞S(}i (20) 
となる。従って、 Rの外力f軸方向への射彰の平徳平均zは
f(ni d(}i27fb2 sin(}i)(2:j bω9j)exp(-fb547勺 β




b2 fπ ( jbcos()¥ = =-:.:_ I d(} sin ()exp トーァτ~-J 
Vo Jo ¥ "'B.1 J 
であるが、これは解析的に計算できて、
27fb22kBT . ， ， fb 















z ~ kBT 
(26) 
















められている。特iこ、 wormlike-chainモデノレ [38]を用いて広く理論的に研究されている。 wormli主争





D(RI，R2，・・， RN)gexpi - i 








九(R1)= 0 ， 町民一b~)= 一三九-1 九 (28) 
とする。この係数的が、曲げ弾性を表す係数であり、剛直性とも呼ばれる。ここで、広三九/I~I
である。従って、高分子鎖全体の有効エネルギーは




となる。ここで、 t(りは点 sにおける鎖の接線ベクトルであり、 tはt(s)方向の単位ベクトノレ




1 (L._，_¥dt(s) H({ま(s)}f=o)=-jκ(s)1っー 12ds










It(s)1 = 1 
(32) 
(33) 
となる(模式密 10(c))。このモデルが [2]などで用いられている。 κの代わりに長さの次元を持
つ係数lp三κ/kBTが用いられることも多い。 lpは持続長と呼ばれる。外力1=0のときらが
< t(s) . t(s') >= exp (-Is -s'l/lp) (34) 
としづ性質を持つ量であるからである。この導出は付録:Aに書いておく。
この連続極限において、分布関数は経路積分の方法を用いて、
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-外力の大きさ f=1I1 が極めて大きい状況を考える。この詩、末端間距離は全長 L~こ瀬近し、
t(s)の向きのfの向きからのずれはわずかになるであろう。
以下、 fの方向を z軸と定め、 t(s)のz軸方向の成分をち(s)、z軸と垂直な面への射影を
七(s)とする。今のようにt(s)の向きのfの向きからのずれがわずかな場合は、幾何学的に




H=~Jo ds{κiδ刈 s)12+ fl的 )12}-f L (38) 
と書ける。 -fLの項は規格住で消えるので以下省略する。ここで、フーリエ級数展開
を行う。但し、
( 七(s) = 立山∞00ti.ne+ムη
ι = 士ばIoLt七ω凶j_(点胤(い例s司)片γεf一2平乎ヂ主
tj__n = tj_n (39) 
が成立している。この時、有効エネルギーは
T +∞， ~、
H=iZ{κ(苧)2+ f} 1山 2 (却)
となる。これより、条件 (39)式による積分区間の制限に注意しながら、
'1 1(江mdij_m)lti.nI2 exp ( -混長乞ご-∞ {κ(~乎)2+ f} !t~m 1 2 ) 
< Itj_nl:t > =ー f1-¥/
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かれる性質を考慮、すれば、 2lp= b， L = Nbの対応があると考えられる。従って、 (25)式
から外力fが十分小さい場合の末端関距離の応答は
Llp.. Lκp 












(51 I dt( s ) 12 J ~ ~ ( H(sI，so) = i I I--，'-'I:':ds -f. I t(s)ds 




Z(SI， t}; SO， tO)= I ~texp[-H(S} ， so)/kBT] (50) 
Jt(50)=to，ltl=} 
とする。簡単の為、規棒化fd2t}Z(sI， t}; so， to)= 1 が溝たされているように経路積分 ~t を定め
るとする。
点sでの接線ベクトルまの分布を学(t，s)と表すと、
山 =J d2t'Z(s，t;s'，t')'lt(t'，s') (51) 
となる。 (51)式においてムs= s -s'→ Gの極限で展開してムsの一次のみとることで、シュレ
ディンガ一方程式に似た形の方程式
I kBT r 2 ， f. t 1 会ψ(t，s) = ，.v;:_ L:': + 一 ~I ψ(t，s) (52) 
I 2κ kBTI 
が得られる [59]。ここでLは"角運動量"演算子L三 txマ主である。経蕗積分の方法については、
教科書 [64]に書かれている。 f=lfl、まのfの方向からの向きを0とするならば、
r k B T r 2 ， f cos 01 。sψ(0，s) = I一一LL.+一一::，-I 'lt(0， s) (53) 




f f kBT r2 . f cosOl _/ IEl¥ 1 似の{δIS'lt5(S)}= { !'V:_L:': + 一一~I 物的 ψ's(s) (54) l I 2κ kBT I TV¥-I J 
在辺の演算子の司有関数物(0)ψs(s)= 呼(0)ψ去りに対する居有僅を -g とすると、 δ~'lþ~(s) = 
-gψHs) となり、この解は ψ~(s) = ψ~(O)e-9・8 である。従って (53) 式の解は










7Reprinted with p釘mI詔ionfrom [22].Copyright@2008 American ChemICal Society. 
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図 13:穴を通り抜ける高分子鎮の線張力の伝播の概念図 [49]。図の記号の意味は参考文献 [49]を参照。
平衡の場合と同様に、高分子鎖が複数の単位要素から成ると考えよう。ここで、後の便宜上、単
位要素 (i-1)とiの関の結節点をビーズtと呼ぶことにする。高分子のダイナミクスのモデルは、
各ビーズi= 1，2γ ・ ，N ~こ対するランジュパン方程式の形をした方程式
δri(t) 
at一=gel，i約十五(t)+ ei(t) (57) 
で与えられることが多い。ここでは簡単のためover-dampedの形を荻定しである。 tは時刻を表す











































dr(n， t) δ2r(n， t)
ぐ一一一 =k- '!l.~~'-I + f(n，t) +と(n，t) 
dt δn2 
くと(n，t)et(m， t')>= 2kBT(I8(n -m)8(t -t') 
(61) 
(62) 
を考えても良い。 n，訟を連続量とし、 o:; n， m:; Nである。以下では (61)式を用いて解析する。
まず、 (61)式を正規座標表示する。
X耐 =UNW)dn，毛(t)=UNTM州予防 (63) 
また、
rN .， ，_ .. ， 1 rN 勿
ごo(t)=守 j と(n，t)dn ，ごp(t)= 2 x :TI e(n， t)cos(弓手)dηN Jo -.， ， / -"1" -， N Jo -.， " '!IJ 
rN _， _，. _ ， ， 1 rN _， ，V7f 
fo(t) =古 If(n， t)dn ， fp(t) = 2 x :TI f(n， t)cos(二戸)dn
i苛 0""/ "1"-' NJo ."，-， -'!IJ (64) 
を馬いて (61)式を変換すると
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匂JTR
菌 14:ラウスモデ〉レを用いた場合の複素コンブライアンス J(ω)= J'(ω) + iJII(ω)のグラフ。実隷がJ'(ω)
で、破諌がJII(ω)である。グラフはω→GでJ'い)→ 1となるように規格化しである。
となる。 pは0以上の整数。ここで、 (0=N(かつp>Oでら =2Nふち =2π2p2k/Nである。
この式は特徴的な緩和時間 Tp=ら/与をもち、特に TOはラウスの最長緩和時間と呼ばれる。ラウ









2fヤ){∞s(戸r)-1} 1 2f(ω) {COS白吋 -1}< Xp(ω )>==一 (67)yω(p + kp kp 1 +ωTp 
が得られる。ここで、 Jもい)、 f(ω)は各々Xp{t)、f{t)のフーリエ変換を表す。
ここで、末端閤ベクトルをR(t)= r(N， t) -r(O， t)のように定義すると、












J(ω) = J'(ω) +iJ匂ω)として
ふ 1 1 2Ntanh (~y'i石弓)
J(ω) = 16 ) :一一一一一一一令二 十むTp 1rk 0w子五p:oaa 
(70) 
が得られることがわかる。これをグラフに表したのが図14の実線 (Jっと破線 (J'うである。 J'(ω)、
J"(ω)は各々J(ω)の実数部分と童数部分を意味する。
各極限での指数
ωの大きい極限 :J'(ω)cxω-1/2 ， J" (ω)cxω-1/2 







ダイナミクスに認して、ツィムモデル、設IFモデル(Rousemodel with Internal Friction :内部
摩擦を含むラウスモデノレ)、流体勢果を含むWLCモデル、及び内部摩擦を含むWLCモデ〉レiこ関
表 1:高分子の伸張の理論のまとめ
f1.考嘉する性質 2状況 I 3.適切な理論モデル 1 4.得られる結果
A.エントロビー弾性 平衡 ガウス鎖モデ、ノレ 隷形ばねむの
ダイナミクス フウスモヂル 複素コンプフイアンス (70)
A +流体効果 ダイナミクス ツィムモデノレ[65] (緩和シミュレーション [65])
A +内部摩擦 ダイナミクス RIFモデ、/レ[24] 複素コンブライアンス [24]
B.エントロビー弾性
(fl申びきり効果) 平衡 FJCモデル 伸びきり非線形iまね (24)
(出げ弾性)
C.エントロビー弾性 平衡の場合の
伸びきり効果 平衡 WLCモデル 伸びきり非線形ばね(図 11)
曲げ弾性 ダイナミクスの場合の (stretching dynamics [34]) 
ダイナミクス WLCモデル {本研究の目的i
C +流体効果 ダイナミクス Winkler et札 [6}
C +内部摩擦 ダイナミクス Poirier et al. [39] 
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• inextesibiliy constraint 
12i2=1 (ね〉
を仮定する。ここで、 tは時刻、 sは鎖上における鎖に拾った位置(以下、強長と呼ぶ。)である。
r( s， t)は弧長sの時刻tでの適当な原点からの位童ベクトルで、 κは鎖の曲げ弾性13である。




9el(S， t)= --8~; Ilr'12=1=一κr""+ (f(s， t)〆)'. (74) 







9fr(s， t) = -('(s， t)δItr(S，t) (76) 
さらに、鎮の軸回りの回転対称性が成り立ち、かっ鎖のどの点でも摩擦抵抗が変わらないとすると、
('(s， t) = [(j_(1 -r'(s， t) 0 r'(s， t)+ (Ur'(s， t) 0 rヤ，t)] 
特に硬くて細い捧状高分子の場合は〈ょ=2(1 ~ 4πη となる。 [48J
また、揺動力ごは白色ガウシアンかつ揺動散逸関係を満たすとする。
< Ci(S， t)>= 0 









，.δtr(s， t)= -κr"" + (f(s， t)〆(s，t)' + g(s， t)+ご(s，t) 













r(s， t)= (r _L， 8 -rl) . (82) 
weakly-bendingの近似とは、














〈上δ'tr上=ーκr""ょ+(f(8， t)r'ょ)'十gj_+も. (86) 
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ここで9= (gj_， gu)。また、 sでの 1回偏微分をした後に、オーダーJ以上の項を無視して、 1成
分のみを分離すると、以下の式が得られる。(ここでの計算は、定義(77)に注意してきちんと計算
すると、よ成分も入ってくる。)
一(18，吋+((u -(j_)(r' j_・8trj_)' =一κ(-rill)+ (f(8， t)(l -ril)"十gi÷ごi(87)
ここで得られた2式に対して、無次元量C三 (11♀を定義して、かつ、 flκを改めてfと書き蓋
し (gととに対しても罰様の変換をする〉、は/♀を改めてtと書き直す単位系を適用すると、
δ'trょ=-r"九十(f(8，t)r' j_)' + gj_ +ご上
(8tril = (-l)(r' j_. 8tr j_)' -ril -f(8， t)"十 (f(8，t)(ril))" -gil -.;il (88) 
とまとめられる。この単位系を用いた際、 fとtの次元は各々[length-2]と[length4]になる。更
に、 ε→ Gとする(すなわち、 εの最低次のみ考える)ならば、
δ'trムニ -r仰ょ+(f(8， t)r' j_)' + gj_ +も










f(8， t) = f(t) : sによらない定数 (91) 
となることが得られる。少なくともこのオーダーでは、続張力のイ云播は現れないことを示している。
4.3 s主oredexcess length 

















ムρ(s，t)三 p(s，t)一ρ(s，O)，ムRII(t)三 RU(t)-RII(O) (95) 
とすると、
rL 
sRII(t) = -Iムp(s，t)ds + O(E) 
となる。後では、この統計平均
rL 




4.4 一様な線張力の場合のstoredexcess length 
ε→0の極限の運動方程式(89)から、 storedexc鰯 lengthを計算する。この極限の場合は前述





r j_(s， t) = I ds' I dt'X(s， s';t， t')と(s'，t') 
JO J-oo 
を、運動方程式(89)に代入すると、
δItX(S，s';t，t') =-a;χ(s， s';t， t')+ f(t)δ3χ(s， s';t， t')+ d(S -S')d(t -t') (99) 
(98) 
境界条件の寄与の部分と、バルクの場合のグリーン関数の部分とを分離する。
χ(s， s';t， t')=支(s-s'; t， t')+χb.c. (s， s';t， t') (100) 
• x(s -s'; t， t'):バルクの場合のグヲーン関数。 s~こ対して並進対称であるため、差の一変数
の関数となる。また、s'こ関して反転対称性ももっ。




δt支(8;t，t')=トδ1;+ f(t)]δ?支(8;t，t')+8(8)8(t-t'). (101) 
これは、 sに関してのフーリエ変換
r+∞ 
文(q;t， t')= I d8定(8;t， t')e-iqs (102) 
主(8;がい {+∞お(qjt，印+iqs= {+∞金支(q;t， t')州制 (日3)
J-∞~~ Joπ 
(支(8)の反転対称性より、支(q)も反転対称)





? ? ?? ? ? ?
?
?




? ? ? ? ?。? ?????? (104) 
となる。ここで、 λ(q，t) =ポ+f(t)q2であり、またe(t)はへピサイド関数を表す。対して、境界
条件の寄与の部分は、
δItXb.c.(8，8' : t， t')= [-8; + f(t)]母χb.c.(8，8' j t， t') (105) 
を与えられた境界条件の下で解いたものである。
グリーン関数を患いると、 storedexcess length は
<ρ>い，h;<内 ，t)> 仰)
r -14-'rL -1~' rt ヲrL-1:' ー ーくも(8ヘt').とよ(よ[')> -I dt' I d8' I dt' I d8'δsχ(8，8'; t， t')θsχ(s，sf;t，tf)2 
J-oo JO Jー α;) JO 
<"l rt rL 
=子 Idt' I d8' (δ~X(8 ， 8'j t， t'))2 (107) 


















• Xb.c.(S， 8';t， t'):境界条件の寄与。
である。
以降、 s=Oを端点として、 L→+∞とする極限を考える。これは、 semi-in長nitepolymerの
仮定と呼ばれる。更に、橋単のためs=Oの境界条件を以下の2つ、
(「治(仰O… 仇伽仰い町い(但仰仰Oωω山…s'杭山…r~υW川;パがμtげtずI




χhfc(s，s';t，t') =定(s-s'; t， t')干支(s十SF;t，f) 、???????、 、
となることがわかる。これより storedexcess lengthは更に計算できて、
く知/c>M=fT18M一郎0)]x [1土叫qs)]

















x2(q;t，0) ， 0_2 rt J~_' 長(q，t) x lp = ぅ r 十2q2I dix2(q; t，ら










f∞ dq (exp( _2q2[q2t + F(t)]) -1 









4.5.1 摂動展開、 mul主iple-scaleanalysis 
空間スケールの分離
• rx三 s、y=sεiとして、 zとuをき虫立とみなすj
• x 小さなスケー ノレ、 y:大きなスケール
• as = δ~!y 十 εきち !x
及び、各関数の辻での摂動展開、
Ti(z，g)=Eihl(ZJ)十0(J)








。=三 {δi，hl+ δjhl ー δ~(んδ~hl) ーも，1] + o(ξ!) (122) 
0=δ3ん+d[20みん÷δ';h+Çíl ， IJ 叶δ;ん +δ~axh+ δ~h+ X2(x， y)+ Cil，2] + o(ε) 
(123) 
が得られる。ここで、














ん(x，y) =ん(y): xに依存しない関数 (128) 





δ;ん(y)= -X2(x，百)一δ'x8yh(x， y)-Cil，2(y) (130) 
が得られる。ここで、
一一一一 (lc.g. dx 


































ムρ(y，t) = (ムρ)(y， t) (136) 
とできる。
また (134)式を亘接計算する代わりに、局所平衡を仮定して、 uにおける storedexcess length 
は至る点一様な隷張力 fte(y，t)の元で計算した場合 (4.4節)のバルクの場合の表式と一致すると
近似する。
(ムp)(y， t) ~くム戸>(払 t) (137) 
f∞ dq f exp( _2q2[q2t + F(y， t)]) -1 
ん πlpl q2 + 10 






f∞ dq (1 -exp( _2q2[q2t + F(s， t)]) 
d;F(υ)=けで{










F(s， t) = Fo(t) +ムF(s，t) 
お(t)三fot，ムF只川S鳥引，パ，t)吟三f向(
として、 (139)式に代入してムFのI次までとると、
Kか F(s，t)= (∞dq ~ _?2乙ムF(s，t)ー ザ (tdUlF(s， t)e-2向 2州 (t-t)~ (142) Jo -':{ l q2+んん j 
(141) 
となる。更に整理すると、形式的には、
rムF(s，t) = 0 (143) 
の形で書ける。ここで線形演算子2 は、




と書ける。 hは在意関数。 (144)式、 (145)式においてのメモリ一関数M は、
M(t) = I∞dq ~ q4e-2q2ぽ+抑ーす手~ð(t) ~ 






M(t) = fJ (O dq ~ q4e一的q2+1)fgt-JLS(fZ叫 =fj亘(f5t) (印)ん 1'1 ~ q2 十 1~ \J U-'J



































(149) Kδ?ムF(s，z) + 4N(z)ムF(s，z)=O
ここで、 N(z)はJvf(t)のラプラス変換であり、






N(z) = IJN(/u2z) 
内)三10
00















すなわちムF(t)= IAt ( for t ::;ムt)及びIA!:"t( for t:2 o.t )の持。
→ムF(z)= {1 -exp(-zムt)}IA/Z2となる。
3.両端の外力を周期的に変化させるとき c





















える。 (140)式を用いてムFから storedexcess lengthの空間プロファイル計算できて、
rc+ioo A 1I.T{ _.¥ COS ( ，/弓丘[28-L] ) fc÷m-4N(z)¥V K ) _zt (ム戸)(υ)=22;21 ムF(z)-r ¥ /ー¥/内z (日5)~ Jc-i∞∞s (J平L)
更に、鎖の末端間距離の平衡からの変化分は












ムR(t) π {fA¥ 一一= 〈 i-l倣，り) (157) 
L 4K(v'To ¥ fo) 
16Kfg In_ J . /N(+ω>".__f_/N(+幻)T ¥ 1 。(/0，ω，t)=一一一一 IRe< \/一一一一~tan ( ¥/:.:.一-， L ) } C08(は)πLω1---'V K --¥ V K -I  
J /N(+ω) -'_ _ f / N ( +iω)T ¥ {_'__I _-，-¥1 
-1m < ¥/一一一一:..:.tan ( ¥/一一一一LI } 8in(wt) I (158) IV K ----¥ V K -J ，--¥--'1
となる。ちなみに、 15>>(長)2宅手が成立する時は更に近似できて、
'> r 16 _ _- ，_ _ ') ，1 " r 16 _ _-_. _ '> ，1 φ(fo~w， t) = ~ -;:γReN(iftー ω)} cos(ωt) ートーγImN(ifo~w) } sin(ωt) (159) 




f04 L r'I 1 α三三一ιτ一 ‘ む三 A 
K吉 2π(KJ克
TN三102 (元の単位系で書くと qJBす(j_[8J ) 
JO 
(kBT)1/2(IIL2 






半 = 鰐 [ト恥吋(α引+川山t凶ベa
吋αJμ向斤向(同市叫州)μも伽ベ&釦n(←αゾμ仰斤釘(同巾叫吋)メ斗L→)}討取n叶 (附




複素コンブライアンス J(ω)= J'(ω)+iJ'吋叫にあたる量を計算してみる。ここでfい)と J"(ω)
は、ムf(t)= fA sin(ωt)の外力を与えた際の末端関距離の応答















log J'(ω) -log JII(ω) rv logO.199 (10を底とすると-0.701程度)
:いかなるパラメーターにも依存しない定数





















また、 (162)式を時間並進させて見方を変えれば、 d.R(t)= RA sin(ωt)の末端間距離を与えた
際の境界外力の応答、
d.f(t) R τ=ョヂ[G'(ω)sin(wt) + G" (ω)co州 (167) 
として、複素弾性率G(ω)= G'ヤ)+ iG"(ω〉を定義できる。これらは、複素コンブライアンスと







lp f'V 50[nm] ， L f'V 20[μm]， (上 rv1.3 x 10-3[Pas] = 1.3 x 10-3[pN.s/μm2] 
を用いて、各パラメータを評倍してみよう。また、(， rv 1/2である。初期の張力はforv 5p珂とし
ておき、室温付近の状況kBTf'V 4.1[pN . nm]を仮定する。ちなみにこの時、方程式系(139)中
の諸パラメータは、本論文の単位系を用いて
K rv 0.3[μm] ， L rv 20[μm] ，ん rv2.5 X 104(μm-2] 
となる。これらの僅を黒いて (160)式の諸量を評錨すると、(時間に関しては元の単位系で記す。〉
αrv 4.6 X 102 
C rv 0.006 
TN rv 1.1 x 10-8同



























K[length] ， L[length] ， 10[length-2] ，ω[length-4] and t[length+4] (169) 
の5つのパラメータのみで記述されている。そのため、 4つの無次元量(ωtK)，(ωlL)，(ωーさ10)，(ωt)
を用いて、スケーリングの仮定、
竺位 =(JK)α(JL)β(ω-!10)イ判g(wt)L ¥--， ¥--， ¥- JV/ ¥101 (170) 
が成立するとする。ここで、 gはω→∞においてK，L，10に依存しない、振動を表す無次元関
数。 fAに関して線形であることは復定しておしこれより、













なり、 0に漸近すると思われる。この為、鎖の全長L及び、 rscreening lengthJすなわち平衡時の
外力 fo がそれより長波長鎚で有為に効いてくる長さスケール f~1/2 は20、とに比べて極めて大き
くなってしまうためムR(t)はL、foに依らないと考えられる。更に、
rL ~ p ~ 
ムR(t)cx: ( ω?ムF(s，t)=よ戸ω3ムF(財)
Jo ~ vKJo 
(172) 
であり、上述の通り全長には依存しないはずなので、ムR(t) は K-~ に比例することがわかる。 F








f∞ ( q4 1 q2 ) 
Nr泥沼町，(z)= I dq~ ~ 一一τ一一}
































































ムF(s，t) = 1.'G(s， t一ピ均払)凶ム叩I
I x I I 1 I x I I 
G(い仏似M呉υ州，t)吟三 一寸τi 一づ守- I 叫〈 一一一 i 一つ守干=I i M ヲ I I三 I--. I 4t I I ~ I I 





Kδ3ムF(8ヲt)=十一一言。tムF(s，t) -2v :? ¥"J )im I di f2M(ち
fa 1→∞ん416 V" ~~\A.J JO 
が得られるが、右辺第2項の時間積分の部分を計算すると、































(Rδ't < dnl > (t) =σ{< dn-11 > (t) -2 < dnl > (t)十 <dn+刊 > (t)} (184) 
dn(t) = rπ+1 (t)一九(t) (185) 
となる。この角的は、 RU(t)を末端間距離の平行成分として、 RII(t)= +ε;;=1 dnll(t)という性質
を持つ。但しNはビーズの総数とする。更に、 Nが十分大きければ連続化は長い近叡となり [48]、
とも記述される。
(R8t < dl > (ηラt)=σぽ<dl > (n， t)
rN 
RII(t) = + I dU (n， t)dn 
今の状況のみに限れば、 (182)と(186)を比較することで、
呈

























f(s， t) = fo + b.f(s， t)として定義される〈始めに平衡化させる外力からの)変化分ムf(s，t)を
用いる。 (139)式の再辺を 1@] tで偏微分すると、
{Kθ~ -A(F(s， l)， 0三f三t;s，t]}ムf(s，t) = B[F(s， l)ヲG三f三t;s， t] (189) 
の形にできる。ここで、各係数は
A[F刷阿町(s，t)jυ叫]= I∞ d叫qバ{丘二斗Q[同F(叩いs，t)j民υ同叫ヲ吟伽μ川M;河川川刈Sムμ叫，t司刊lん lqポ2+ん j (190) 
B(F(s，t); s， t] = fo dq {2州川;s， t]一山q♂向4(q2ペ匂匂ぽぷ山+リf桝 Fい帥州ヲJみf母);バSυ，t (191) 
Q[F(いs，t吟);河Sヲtヰiニ exp{一2qぷ2[qぷ2+F(いs，tの)]日} (192) 
R[F(い仏州Sム， (193) 
であり1、ムFとムfの罷係は、
F(s， t) '" l dtf(s， t)=んt+ fo'd込川三九州+ムF(s，t) (別
である。






として、 F(s，t) = Fo(t) +入gl(S，t) +入2g2(S，t) +…と展開24して (139)式に代入して、入の各次
数で係数比較する。
• 0次:代入許算すると常に成立することがわかる。
• 1次:代入して λの係数比較すると、 5章の隷形化方程式 (143)が得られる。
23おそらくムFの部分に由来して出てくる q2b.tb.f(s， t)のためである。




時 Y2(S，t)刊 ltdtY2(S， t)M年-t)= 8均州 側
い吋∞dq[一品川

























町三Igω-1 .振動外力の f遅さj を表す無次元量
l= I L:無次元化された全長〈後述のeで表した場合の全長)
-K1/2fdl/4 








L l (198) 
と表すことができる。ここで、負(e，O)=ωg1{S，t)jんかっe= lsj L = sj{K1/2101/4)、B=ωtで
あり、これらは無次元化された量を表す。厄は以前の通り。
また摂動の2次まで加えた場合の方程式は
j辱め(e，O)+ 4πzjf£(ej)互主(π(0-め)dO= 0 
g1についての式:< 
{ 境界条件として員約，0)=到l，B)=先ムF(t)
f∞ r rθ4q4Igi(e，0) -gi(e，O)I金負いきめ つつ l 
82(91; e， B)= -π1 I dq < I _"_l J atr-' ' 'e-2q:.l(計十1同 ((J-(J)dO}。 1} 0 q2 + 1 ~ ~" r 
jδ2£(εJ)+4njf£(e，G)亘〈π(8-O))de = 82担;e，B)のについての式:{
i 境界条件として 92(0，0)=長(l，O)= 0 















実際に (198)(199)を周期外力を加える状況ωムF(t)j10 = 1-0.90sInBで、台形公式と Euler
法を患いて数値計算した結果を図示する。図 20、国21，士、パラメータ
同=0.1 ， l = 10 ， X = 1 
時間の離散化の刻み幅 d.B= 0.005 
空間の離散化の刻み幅 se= 0.05 
q積分の刻み輔ムq= 0.10 
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_Jrdjrd争Jo1rd(}' J;πぬ，sin (}sin (}判s). t(s'))Z(s， t(s); s'， t(s'))!/=o < t(s) . t(s') >= JU -~:~ .~Y ~~.". -， Jp'!r .~~ p~-:- ~ ~~--. -~-~-I _.--:. ~ J /-: ~-' -.¥-.': ~，: ~ ¥ -1/IJ -v (200) 






走l(l+l)ψ(s， (}φ)=e至ZE SEf，m(9，ゆ) (201) 
の重ね合わせで書ける。ここで、規格北された球面調和関数Yt，m((}，ゆ)は
丸山)=(-OMitl2140-1叩，m( cos (})eimφ 
¥1 4π (l + 1m!)! (202) 
であり、 11.mは/レジャンドソレの陪関数で
d1ml _，. _，. 1 dl 









Z d(} J;7r d何 n(} cos (}Z 
く t(s). t(i) >= JO J nT 




としてもよい。このとき 6、φはt(s)のt(s') ~こ対する角度。ところで、 (l ， m) = (1，0)以外の場
合は
faj%sid吋巧m附 =0 (208) 
であり、 (l，m) = (1，0)の場合に限り (208)の積分は有限である。また、 (l，m) = (0，0)以外の場
合は
fdO{~  10ゅsin(}Yt山)= 0 (ρ2却09ω9
でで、あり1、(手l，m)= (仰0，0的)の場合に隈り (2却09的)の讃分は有F隈畏でで、ある。これらより、 (206)式の分子分母
が計算できて、













力のない状況においての末端間距離の2乗平均 <R2 >，=0が適当であろう。 Wormlike-Chainモ
デ〉レの場合は、 (34)式を利用して
rL rs ( L '1 
<R:t.>ニOU= 2 I ds I ds' <桝 •t(s') >= 2lp ~ L -lp十lpe-lp } . (211) 
JO JO t J 
自由連結鎖モデ、ノレの場合は、各単位要素が独立なため容易に計算できて、
< R2 >~~g= Nb2. (212) 
ガウス鎖モデルの場合も、各単位要素が独立なため容易計算できて
である。





これら全長と要素数の対応、及び末端情距離の2乗平均 (211) (212) (213)式をL→÷∞の
極限で一致させることで、各パラメータの関の関係式として
が得られる。







でに伝わる長さのスケール rtension propagation lengthJ I約と、時刻t迄に垂直方向の変調が
-86-
Wormlike-Chainモデルに基づく単一高分子鎖の粘弾性挙動
表示 ftension propagation lengthJ lf(t)と ftransverse equilibra土elengthJ l_l_(t)の比較の図 [50}。外力 fに対し
て、クロスオーバ一時需 t，= f-2がある。
t<< tf 






t1/4 Jl/4(lp/()1/2 [69] 




li > lc.g. > ll_ (215) 
が成り立つような弧長の粗握化の長さスケーノレlc.g.をとることが可能で、これにより断熱近似、局
所平慌の近似ができる。時刻tでのtransverseequilibrate length ll_(t)の導出は文献[50]でスケー
リングを用いて説明されている。 tensionpropagation length ll(t)の導出に関してはそれぞれ表中
の文章夫で説明されている。結果をまとめた表2を同文献から抜粋しておく。
表 2よりどちらの状況においても、与えられた時刻tに対して、
l.L/lU rv O(E1/2) (216) 
となるため、 ε→ 0の極限であることが十分条件となっていることがわかる。特iこ、 t<: tfの時は、























fS t5(s" -s')e-zt'吉弘(sn) - fs s(srF-d)e-ztr鵠ーいっ w 
g{s，sr，z，tr)=-gk〈s)i dsrr+吟(s)I ム KW(s") -~. ~~，~} JS2 KW(め
十 Cl~l(S) 十 C2告を (s) (223) 
となる。ここで、町、 S2は適当に定める覆分の下場、 Cl、C2は各々対応する積分定数であり、境界
条件から決定される。句、 S2は計算上形式的に負の{直にとると便利なのでそのようにとる。ディ
リクレ型境界条件 (rd(s= O，s'，z，t') = 0かっrd(s= L， s'， z， t')= 0)の下でこのグリーン関数を
計算すると、
(s > s'のとき)
rd(s， s仁z，t') = (224) 
(s < s'のとき)
が得られる。これを逆ラプラス変換すると、求めるグリーン関数
ヨヂ(s，s'， t， t')= (225) 






h(s， t)= I ds' I dt'W(s， s';t -t')r(s'， t')
JO JO 

















J'、rのω→ 0，+∞極限での指数の計算方法を示す。まず、 N(ωTN)のω→ 0，+∞での援舞
いを許算し、それを用いてf、J"のω→ 0，+∞での振る舞いを調べる。ここで(152)式より、
~TI I ~. ¥ r∞ f 2q6(q2十 1) 1 q2 ) ReN(土ωTN)= I dq ~ 一一一一一} (230) ん l4q4(q2+ 1)2 + (ωTN)2 2 q2 + 1 J 






. roo ( 2q6(ポ÷づ共ー マ) 哩 ~2 ) 




が得られる。 ω→十∞ iこ際して、 1/y'w市→0とすると、
f∞ f 2q8 1) (ωTN)i f∞ 1 _ (ωTN)i ReN(土ωTN)→ (ωTN)4I 剣一一一一>=一一一一 jん l4q8十 1 2 J 
-
2 ん 4q8+ 1 - 2 
ImÑ(士iWTN) →干(WTN)~ I ∞dqJL三抑制~BJo 生a'd十 i (234) 
???
徹也平岩
ここで、 A ('.J 0.862、B I"V 0.178となる。合わせて、
反(土川)=一川~ (~ + iB) = -A(WTN)~ (十ir)
となる。
(235) 
作(土iWTN)= (ωTN)むVA(α土民) (236) 
となる。ここで、T三 B/Arv 0.206、(α+bi)2= !+か。 αが正の実数になるようにとると、 αrv0.721、
これより、b rv0.142となる。
I I _-_， • ， ¥ ， 1 i7 ， _ ，e平(2αJ互b(ωTN)主)ie-{2αJ互α)(ωTN〉t-1
αVN(土ωTN)t紐 (αVN(:fWTN) ) = (ωァポαVA(α土伝)
¥ ノ ε平(2αゾ互b(ωTN)"8)ie一(2αゾ互α)(ωTN)耳 +1
→ -αJ互い土討)(ωTN)ま (237) 
(163)式に用いると、 ωが極めて大きい時、
. 2αCVAT~T J'(ω) = ---. --'1'1鉛 -8
ア
これを、




J'い)/J"(ω〉は、いかなるパラメータにも依存しない定数b/α I"V 0.199となり、 loglOJ'い)-




f∞ f 2q6((ωア'N)q2+ 1) 1 q2 ) 





ゐ 4(q2+ 1)2 + (w;r) 
とする。 ω→ Oに際して、実数部分に関してはいTN)q2→ 0、童数部分に寵してはいTN)q-2→ G
とすると、
f∞ (2q6 1_21 (ωTN)3f∞ q2 (ωTN)3 
ReN(士iωTN)→ (ωTN)'2I dq ~一一一一一一り=一一一一 I dq一一一=一一一-'-sんいq4十 1 2"1 J 2 ん 4q4十 1









2Cα2TTN J'(ω) r"J --- -- ~J. V - ~'_r~. r-;;- 定数
4K(ゾ充
..，. cα2ST豆







鎖の荷揚に加える外力としてtlf(t)= f A sin(wt)を与えると、
ムR(t) fA 一了 =75[Jヤ)sin(ωt) -JII(W) cos(ωt)] 





J'(ω) _'__if:1 _¥¥ J匂ω)
cos(o(ω)) = I T'/ 、q~ ， sin(o(ω))=2(246) ゾJf(ω)2+ J吋ω)
を満たす位相差として定義される量である。これよりムR(t)はsinの時間発震に従うことが分か
るので、その振幅を





の関係が成立している。これは、需端の外カムf(t)= f A sin(ωt)を与えたとして末端間距離が
ムR(t)= RA(ω) siロヤt-c5(ω))と時間変化したとみているが、これを待問並進させることで、






RA 1 ムf(ω)=んご (249) 
L、IJ'(ω)2十J"(ω)2
という関係式になる。これより、ムR(t)= RAsin(ωt)を与える場合は、
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